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図3。(a)鎖 状 に配 列 した原 子 の 二 面 角の 符号 の並 び 方
(b)環 状 に配列 した原 子 の二 面 角 の符号 の 並び 方
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図11光 音 響 分 光 測 定 装 置 の 概 略 図
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図14.光 電子 の 散乱 過 程
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図15.(a)モ ル デ ナ イ ト細 孔 中 の セ レ ンの セ レ ンK吸 収 端 近 傍
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セ レ ンK吸 収 端 の み に よ る吸 収 曲 線 μt(実 隷)と
ス プ ラ イ ン関 数 を 用 い て μtを 最 適 化 し て 求 め た 孤
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図16.モ ル デ ナ イ ト細 孔 中 の セ レ ン のEXAFS振 動Z(k)
隼ヲ
i向 に ノ秀 け 、 区 向 内 ∩ κ ッ り り一う ら ン ド を3次 卜
lI
l晒 磁 踊 い マ 近 似 曝^・ 蘇 つ・ ッ ト ㍉
{脅rな ・ 乱 そ の 質 餉 の つな き一巳 マ・つ 酬 剰
誘 イ繍 さ 励 曝 し く な 詩 狛.柚 ㍗ 机 の 区i
lI
P趣 滑 ～ 佃 ・つ魅 噛 七 就 鍔1・ 亙 一馴Fく 期コ 　
■ ・ 逃 七 の イ列 芝 万諮.区 向 の く さ・つ 点 と し 一7Ei
}粘E一 鎌 鰍 翫 と3.セ_のE畑 ■
　 　
}S振 彦 う一笹 逸 一較 的 単.統 龍 振 重ゐ ぺ.鉱 ニ ン 速 爾L亙 一た}
一の一ノ凶。.七_橘 」区=一内.つ 渥 てド ラ～ ド は セ 起 ℃ 依 衣八 一一宍Lが,
コ 　
↑ エ 茸一・一 、.≦.ユ 充一一色 ⑤ 二期 の 振 軌 肉ご'皇 な ・ 室 夜 舞1
　
iな 匡 × へFS振 勧 の 場 創 一 寺 区 内 の ヱ リ ス モ
1一 一 一 一r-一 一 　 冒 一 一一 一
し
i誤 る と 、μ試 ド 振 勧 か 現 恢3・ 適 首 除 ・μ・虹 を 得
3一 こ と,《vフ ・ さ3さ マ・・ 区 画 吃 選,ぴ ・ 直 ・さ 守1・ † 軌1寺 噛'
な ～ な い 。
1・ 光 電 み の 叢 数kはx線 の エ ネkギ ーEヒ 淀
式 了・ 南 係 プ け も 倣3。 .一 一 一 一一よ
一一k=-051ユ32(ETE。)≧(7)一
;こ7嘱1ボ 主 餌 諏 勅 剰 丈端 つ一工 社 ギー
一 マー ち3 。 戴 セ 博 図 ノ7ド 禾 す ご う ド 。尽 収 の と{










図17.モ ル デ ナ イ ト細 孔 中 の セ レ ン の セ レンK吸 収 端 の 極 近 傍 の
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図21.モ ル デ ナ イ ト細 孔 中 の セ レン のlF(r)1の 第1ピ ー ク を 逆
フ ー リエ 変 換 し て求 め たk3κ 星(k)(点 線)と(10)式 を 用 い
て 最 適 化 し た 曲 線(実 線)
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図22.モ ル デ ナ イ ト細 孔 中 の セ レ ンのiF(r)1の 第1ピ ー ク か ら
第3ピ ー ク まで の 領 域 を 逆 フ ー リエ 変 換 して 求 め たk3・
ふ
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図23。 モ ル デ ナ イ ト細 孔 中 のSeO,48TeO.52のIF(r)iの 第1
リ
ピ ー ク を 逆 フ ー ・リエ 変 換 し て 求 め たkZκ 巳(k)(点 隷)と
(12)式 を 用 い て 最 適 化 し た 曲 線(実 隷)
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図24.モ ル デ ナ イ ト細 孔 中 の セ レ ン(M-Se),trigona1結 晶 セ
レ ン(t-Se)、 お よ び ア モ ル フ ァ ス セ レ ン(a-Se)





















図25。 モ ル デ ナ イ ト細 孔 中 の セ レ ン(M-Se),trigona1結晶 セ
レ ン(t-Se)、 お よび ア モ ル フ ァス セ レ ン(a-Se)
の セ レンK吸 収 端 のZ(k)の フ ー リエ 変 換 の 絶 対 値lF(r)1
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表2.モ ル デ ナ イ ト 細 孔 中 の セ レ ン(M-Se)、 ア モ ル フ ァ ス セ レ ン(a-S


























(t-Seか ら 求 め た パ ラ メ ー タ ーS=O.881,λ ニ2,9Aを 用 い た 。)
表3.モ ル デ ナ イ ト細 孔 中 の セ レ ン 鎖(M-Se)の ら せ ん を 表 す パ ラ メ ー タ ー
(図27参 照)。 参 考 の 為trigona1セ レ ン(t-Se>の値 も 示 す。









表4.モ ル デ ナ イ ト細 孔 中(M-)の 、 お よ び 結 晶(t-)と ア モ ル フ ァ ス(a
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… マ 観 ∋則 さ 恢 た 鎖 向 最 近 梼 原 る 内 距 縫 と 鎖 肉 昔 …
2立[椿 原 み 向 距 謬佳 は そ 軟3一 軟3.3'7バ ,3・71パI
i-・ う働 イ昇戦 ×線鋤 か3棄 あ弛 起
1・ ら む へ 　
B、436A主 ・ド ぴ3.7'6Aと ぬ・ な 覧)艮 い 一 致 速 示 写.i
l}
　 瞼 、・ … 補 一プ つ・ 述 を 行 勧 儒1
泌 一一帳 髭 果 を 表2に 牙、℃ 。 配 位 薮 芝2と 固 定L、
奪 い肋 づ フ.ツ ト か 裸 め在 瞼 の 最 超
ミ 　 　 　 　
iヰ毛.医_を 企 配 位 教 」壷 土73eと 同 嶽2で 畜 、 た 。 ま
ほつ む
董 髭 金 距 謬齢 一.2β鮪 了一亡一∫・ さ 梵 ・、・3A一短 丈i
⊥㌔1鉱 蕪 藩 鋸㌫乏∴1∴ 嘘 ∴i
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　
　 　
}・ マ ・、萱7.慰 ㌧E粕FSの 結 知 う マ 撒1
含Lの 結 果 と も 一 致 す3。 図26に 示 す 叔 う に 共
漁 鶴 一一合 の 強 亡 一と 反 映 す る 全 計 卸 、イ申 縮 モ ー ド・(
1弛へ
一王一=一_ド ニ.一)_!恕壷寸一」埜一寸_3-_ヒ?_二._ク は 士一艶 フ・は23∫
(猟一1に 現 恢3。 こ 杁 に 持1マ ト汽一災 マhは て の ヒσ一
　
7は266酬1と 高 波 数 働 〕ミ 麹 動 て3。=娠 は 図 一
Seマ ・ は 七一襲 に 比 ㈹ 鎖 内 共 右 誌 合 か 強 、 ま っ マ い
1一 る=と 「と 派 し マ い3。






O 100 200 300 400
WAVENUMBER(cm-1)
図26,trigona1結 晶 セ レ ン(t-Se)、 ア モ ル フ ァ ス セ レ ン
(a-Se)、 お よ び モ ル デ ナ イ ト細 孔 中 の セ レ ン(M-
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図28.モ ル デ ナ イ ト細 孔 中 の セ レン(a),trigona1結晶 セ レン(
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図29.モ ル デ ナ イ トに 内 蔵 さ れ るセ レ ン 原 子 数 が 飽 和 吸 蔵 量 の30
%に 減 ら さ れ た 試 料(M-Di30%Se)お よ び ユ0%に 減





図30.モ ル デ ナ イ トに 内 蔑 さ れ る セ レ ン 原 子 数 が 飽 和 吸 蔵 量 の30
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図31,セ レ ン を 内 蔵 す るRb型 モ ル デ ナ イ ト(交 換 性 カ チ オ ン と
し てRbや カ チ オ ンを 合 む モ ル デ ナ イ ト)の ル ビ ジ ウ ムK吸
収 端 のEXAFS振 動Z(k)
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図32. Rb型 モ ル デ ナ イ トに吸 蔵 さ れ た セ レ ン の セ レ ンK吸 収 端
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図33,モ ル デ ナ イ ト細 孔 中 のSe(a),SeO.80TeO.20(b)
,SeO.63TeO.37(c),SeO.48TeO.52(d>の セ
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図34.モ ル デ ナ イ ト細 孔 中 のSe(a),SeO,80TeO.20(b).
,SeO。63TeO.37(c),SeO.48TeO.52(d)の セ
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図36.ア モ ル フ ァ スSe(a),SeO.90TeO.10(b),Se
O.80TeO.20(c),SeO.70TeO.30(d),SeO.60
TeO.40(e)の セ レ ンK吸 収 端 のz(k)の フ ー リ ェ 変 換
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図37.モ ル デ ナ イ ト細 孔 中 のSeO.48TeO.52を カ ー ブ フ ィ ッ ト
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て 求 め たlF(r)タ e一τ」(b)。
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図38.モ ル デ ナ イ ト細 孔 中 のSeO.48TeO.52をカ ー ブ フ ィ ッ ト
して 求 め た(12)式 に よ る 窯1(k)の フ ー リェ 変 換 の 絶 対 値
lF(r)i(a)、(12)式 の う ちSe-Seの 相 関 を 表 す 項
だ け を フ ー リエ 変 換 し て 求 め たF(r)s・ ・s・の 虚 部(b),
お よ びSe-Teの 相 関 を 表 す 項 だ け を フ ー リェ 変 換 し て
求 め たF(r)s。 ・T。の 虚 部 。2A近 傍 で は(b),(c)の寄
与 が 打 ち消 し 合 う。F(r)の 実 部 で も同 様 の 打 ち 消 し合 いが















図39.セ レ ン の 隣 に テ ル ル が 配 位 す る 確 率pの テ ル ル 濃 度 変 化。
○ 印 は モ ル デ ナ イ ト細 孔 中 の セ レ ン ー テ ル ル混 合 鎖、 ロ印
は 結 晶 セ レ ン ー テ ル ル 混 合 系、 △ 印 は ア モ ル フ ァ ス セ レン
ー テ ル ル 混 合 系 を 表 す。
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図40.結 合 距 離 の テ ル ル 濃 度 変 化。 ○ 印 は モ ル デ ナ イ ト細 孔 中 の
セ レ ン ー テ ル ル 混 合 鎖 、 ロ 印 は 結 晶 セ レ ン ー テ ル ル 混 合 系 、
△ 印 は ア モ ル フ ァ ス セ レ ン ー テ ル ル 混 合 系 の セ レ ン ーセ レ
ン結 合 距 離 を、 ま た ● 印 は モ ル デ ナ イ ト細 孔 中 の セ レ ン ー
テ ル ル 混 合 鎖、 ■ 印 は 結 晶 セ レ ン ー テ ル ル 混 合 系 、.▲ 印 は
ア モ ル フ ァ ス セ レン ー テ ル ル 混 合 系 の セ レ ン ー テ ル ル 結 合
距 離 を 表 す 。
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図41。 ら せ ん 鎖 と そ のp一 軌 道 間 の 相 互 作 用 を 表 し た 模 式 図
(a)1本 の セ レン 鎖 の セ レ ン を テ ル ル に 置 換 し た場 合。
(b)trigona1結 晶 セ レ ンの 鎖 間 相 互 作 用 。
(c)結 晶 セ レ ンの セ レ ン を テ ル ル に 置 換 し た 場 合。
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図42,且25Te核 を 用 い た モ ル デ ナ イ ト 細 孔 中 のTe(a),Te
O.80SeO.20(b),TeO.60SeO.40(c),TeO.40
SeO.60(d),TeO.20SeO.80(e)の メ ス バ ウ ア ー
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図43。 モ ル デ ナ イ ト細 孔 中 の セ レ ン鎖(M-Se)及 び セ レ ン ー
テ ル ル 混 合 鎖(M-Se1噛Teエ)の 室 温 に お け る 光 音 響
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図44.(a)trigona1結 晶 セ レ ン(t-Se),(b)t-
SeO.9TeO.1,(c)t-SeO.8TeO.2,(d)t-
SeO。7TeO.3,(e)t-SeO.6TeO.4,(f)t-
SeO.5TeO.5の 室 温 に お け るPAス ペ ク ト ル 。
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図45.細 孔 中 に合 まれ るセ レンお よび テ ルル 原子 を減 ら した試料
のPAス ペ ク トル か ら飽 和吸 蔵 させ た試 科 の光吸 収 係数 α
の相 対 値 を求 め る方 法 を示 し た模 式図。 こ こで α(E2)は
α(E1)の60%の 大 き さに対 応 す る。
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図46.モ ル デ ナ イ ト紹 孔 中 に 飽 和 吸 蔵 させ たSeO.8TeO.2孤立 ・
混 合 鎖(100沿 お よび 細 孔 中 に 舎 ま れ る 原 子 数 を 飽 和 吸 蔵 量
の80%,60%,40%に 減 ら し たSeO.8TeO.2孤 立





1.5 2.0 2.5 3,0 3.5
㌔ω(eV)
図47.PAス ペ ク トル か ら見 積 られ た モ ル デ ナ イ ト細 孔 中 の 孤 立
セ レ ン 鎖(a)お よ びSeO.9TeO.1(b)、SeO.8Te
O.2(c)、SeO.7TeO.3(d)、SeO.6TeO.4(e>
孤 立 混 合 鎖 の 光 吸 収 係 数 α の 相 対 値 を エ ネ ル ギ ー に 対 して
プ ロ ッ トし た グ ラ フ。1点 鎖 線 はM-Seの2.3eVに お け る
α を 示 す。 本 文 に述 べ る よ う に各 αが こ の 鎖 線 を 横 切 る エ
ネ ル ギ ー をE守 と 定 め た。
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図48.モ ル デ ナ イ ト細 孔 中 の セ レ ン の 益 ω ・α(ω)を エ ネ ル ギ
ー に 対 し て プ ロ ッ トし た 図。hω ・α(ω)～(hω 一
E告)の 関 係 式 が 満 た さ れ て い る。 破 線 とエ ネ ル ギ ー 軸 の 交




図49.モ ル デ ナ イ ト細 孔 中 の セ レ ン鎖 及 び セ レ ン ー テ ル ル 混 合 鎖
(○)、 お よ びtrigonal結 晶 セ レ ン ー テ ル ル 混 合 系(ロ)
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